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Green Rust(Cl¡)の合成およびその酸化過程の評価
永田大士*1, 井之上勝哉*1*2, 篠田弘造*1, 鈴木 茂*1, 早稲田嘉夫*1
Synthesis of Green Rust(Cl¡) and Characterization of its Oxidation
Process
By Futoshi Nagata, Katsuya Inoue, Kozo Shinoda, Shigeru Suzuki
and Yoshio Waseda
Chloride-containing green rust, GR(Cl¡) with formula [FeII3 Fe
III(OH)8]+[Cl ¢ nH2O]¡, was synthesized from
the solutions of ferric chloride, ferrous chloride, and sodium hydroxide. The suspension containing GR(Cl¡) was
oxidized by passing oxygen gas into the aqueous solution, in which GR(Cl¡) was transformed into ®-FeOOH and
°-FeOOH. In order to clarify the in°uence of reaction conditions on the formation of iron oxyhydroxides and
oxides obtained from GR(Cl¡), the X-ray di®raction method was used for analyzing the solid particles formed
during conversion. The pH and oxidation reduction potential(ORP) values of the aqueous solution were monitored
during the transformation of GR(Cl¡). In addition, transmission electron microscopy was used for analyzing the
morphology of the solid particles separated from the suspension. The oxidation of hydroxysulfate green rust,
GR(SO2¡4 ), was also investigated in the similar way in order to compare the oxidation of GR(Cl
¡) with that of
GR(SO2¡4 ). These results indicate that the formation of di®erent structures of iron oxyhydroxides in aqueous
solution strongly depends on the reaction conditions.
(Received December 12th, 2008)
Keywords: green rust, aqueous solution, iron oxyhydroxides, X-ray di®raction, transmission
electron microscopy
1 緒言
鉄鋼材料表面に形成するオキシ水酸化鉄や酸化鉄などは基板の耐食性に影響を及ぼし [1]，それらの
種類や形態は反応条件や異種元素イオン等によって変化する．これらの酸化鉄は主に Fe(III) で構成
されており，それらの制御の観点からその中間体である Green Rust(GR)の酸化過程の評価は極めて
重要である．GRとは 2価と 3価の Feイオンを含む層状化合物である．構造は，FeO6 八面体の層の
重なりでできており，2価の Feイオンの一部が 3価の Feイオンに酸化されることにより正電荷を持
つ層が形成し，八面体の層と層に挟まれたアニオンとの電荷のバランスを保つ [1]．八面体の層の間に
はアニオンとして Clや SO4 等，さらに水分子が入ることができ，アニオン層が 1層の場合は Green
Rust1(GR1)，2 層の場合は Green Rust2(GR2) となる．GR の一種である GR1(Cl¡) の化学式は
[FeII3 Fe
III(OH)8]+[Cl ¢ nH2O]¡ と表記され [2]，GR(Cl¡)の酸化過程を評価することは塩化物イオン
(Cl¡)が鉄の腐食生成物に及ぼす影響を調べる上でも重要であると考えられる．
しかし，GR(Cl¡)の合成方法は未だに確立されていないため，ここでは GR(Cl¡)単相の合成を試
み，その合成条件を確立した．さらに，合成したGR(Cl¡)の異なる温度条件での酸化し，生成した酸
化生成物を評価した．ここでは，GR(SO2¡4 )の酸化過程および酸化生成物との比較も行った．
2 実験方法
2.1 Green Rust(Cl¡)の合成
まず，塩化第一鉄の水和物 FeCl2 ¢ nH2O (n=4.23)，および塩化第二鉄の水和物 FeCl3 ¢ nH2O
(n=7.65)を混合した．ただし，水和数は ICP測定により求めた．塩化第一鉄と塩化第二鉄の混合物
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に対し，アルゴンバブリングを 2時間行いアルゴン置換したイオン交換水を 250 mlとなるよう加え
溶解させた．この時の鉄イオン濃度は 0.500 mol/lである．この溶液に対し，同様に 2時間アルゴン
バブリングしたイオン交換水に溶解させた NaOH水溶液 250 mlを 5ºCの恒温槽中において，アルゴ
ン雰囲気中にて 5 ml/minの一定の割合で滴下し GR1(Cl¡)の合成を試みた．反応の均一化のために
マグネティックスターラーにて攪拌を行った．合成した鉄化合物は，そのまま 1時間アルゴンバブリ
ングし，均一な反応の促進とアルゴン置換を行う．滴下する NaOH水溶液の濃度や，FeCl2 と FeCl3
のモル比を変化させることによって，GR1(Cl¡)単相に近づけることを試みた．また，溶液中の余分
なイオンを除去するためアルゴンバブリングした水で遠心分離によって洗浄を 3回行った．遠心分離
を行う各種作業は，鉄化合物の酸化を防ぐために全てグローブボックス内で行った．生成した鉄化合
物の構造は，X線回折装置：XRD(Rigaku RINT 2200/PC, Mo K® 17.447keV, 50kV, 30mA)を用
いて同定した．
2.2 酸化方法および評価方法
合成した GR(Cl¡)を水溶液中にて，反応温度 5ºCおよび 25ºCにおいて，200cc/minの N2 ¡O2
混合ガスを PO2 :21%の割合で吹き込み酸化させ，その酸化過程を酸化還元電位 (ORP)および pHの
測定，酸化生成物を X線回折装置および透過型電子顕微鏡：TEM(JEOL JEM-1200EX II, 120kV)
を用いて行った．反応温度は反応容器を恒温槽内に配置することにより一定の温度を保った．
また，比較対象として GR2(SO2¡4 ) も同様の実験を行った．ただし GR2(SO
2¡
4 ) の場合，
[Fe(II)]/[Fe(III)]=3, [OH¡]=f[Fe(II)] + [Fe(III)]g = 1:5 であり，酸化に用いた溶液は，アルゴンバ
ブリングしたイオン交換水 250ml に対し，合成した GR2(SO2¡4 ) 200ml にアルゴンバブリングした
イオン交換水 50mlを添加した溶液を混合し，0.075mol/lの鉄イオン濃度に調整したものである [3]．
さらに，GR(Cl¡)に対しては大気暴露による酸化も行った．
3 結果と考察
3.1 XRDによる鉄化合物の同定
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Fig.1 XRD patterns of particles separated
from the suspension that were mixed un-
der the conditions: [Fe(II)]/[Fe(III)]=4.5, and
[OH¡]=[Fe] = (a)2:5; (b)2:0; (c)1:8; (d)1:6; (e)1:5,
and (f)1.3.
Fig.2 XRD patterns of particles separated
from the suspension that were mixed un-
der the conditions: [OH¡]=[Fe] = 1:5, and
[Fe(II)]=[Fe(III)] = (a)4:5; (b)4:0; and(c)3:5.
2価の鉄イオンと 3価の鉄イオンの濃度比：[Fe(II)]/[Fe(III)]を 4.5に固定し，NaOHと全鉄イオン
のモル濃度の比：[OH¡]=[Fe]を 1.3から 2.5まで変化させた場合に生成される鉄化合物の XRD測定
平成 20年 12月 永田大士, 井之上勝哉, 篠田弘造, 鈴木 茂, 早稲田嘉夫 15
結果を Fig.1に示す．GR(Cl¡)の化学式：[FeII3 FeIII(OH)8]+[Cl ¢ nH2O]¡から [Fe(II)]/[Fe(III)]=3.0
と分かるが，GR(Cl¡)合成中の 2価の鉄イオンの酸化を考慮し，[Fe(II)]/[Fe(III)]=4.5としている．
鉄化合物合成前の 2 価の鉄イオン濃度は 0.409mol/l，3 価の鉄イオン濃度は 0.0909mol/l となって
いる．[OH¡]=[Fe] の値の変化に伴い生成する鉄系酸化物の種類，割合が変化することが示唆され
た．また，[OH¡]=[Fe] の値にかかわらず GR(Cl¡) に対応するピークが見られるが，16.1ºC 付近の
magnetite : Fe3O4 に対応するピークも確認された．さらに，[OH¡]=[Fe] = 1:6 の場合は水酸化鉄
(II): Fe(OH)2 に対応するピークが確認され，溶液の色は，[OH¡]=[Fe]の値が大きくなるにつれ深緑
色から淡緑色に近づいた．これは白色である Fe(OH)2 の割合が増加したためと考えられる．この結果
から [OH¡]=[Fe] = 1:5の場合が最も GR(Cl¡)に近いと判断した．
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Fig.3 XRD pattern of particles sepa-
rated from the suspension that were
mixed without centrifugal washing un-
der the conditions: [OH¡]=[Fe] = 1:5, and
[Fe(II)]/[Fe(III)]=4.0.
次に，[OH¡]=[Fe] = 1:5の場合に [Fe(II)]/ [Fe(III)]
を 3.5から 4.5まで変化させることによってGR(Cl¡)
単相に近づけることを試みた．この XRD測定結果を
Fig.2 に示す．[Fe(II)]/[Fe(III)] の値を変化させても
Fe3O4 が生成した．
遠心洗浄の前後において溶液の色が変化していたた
め，遠心洗浄に用いる水が生成物に影響を与えている
と考え，[OH¡]=[Fe] = 1:5，[Fe(II)]/[Fe(III)]=4.0の
場合の遠心洗浄前の生成物の XRD測定を行った．こ
の結果を Fig.3 に示す．Fe3O4 の生成が確認されず，
GR(Cl¡) 単相であった．したがって，遠心洗浄によ
る液相の環境変化が Fe3O4 の生成に影響しているこ
とが示唆された．この溶液は遠心洗浄していないた
め，余分な塩化物イオンや水酸化物イオンを除去でき
ていないが，以後この溶液を GR(Cl¡) 単相と考え，
酸化実験を行った．
3.2 GR1(Cl¡)および GR2(SO2¡4 )の酸化過程
鉄酸化物の中間生成物である Green Rustに着目し，GR(Cl¡)および GR(SO2¡4 )の酸化過程に対
する反応温度の影響を検討した．5ºCおよび 25ºCにおいて，GR(Cl¡)および GR(SO2¡4 )を酸化さ
せ，生成した固相中の鉄酸化物のXRD測定結果を Fig.4に示す．GR(Cl¡)に関しては，酸化開始後，
0, 5, 10, 30, 60, 90minにおいて，GR(SO2¡4 )に関しては，酸化開始後，0, 10, 30, 60, 90minにおいて
サンプリングし遠心分離により固相を分離したものである．各 X線のバックグランドが高いのは，X
線測定時における腐食生成物の空気酸化を防ぐため試料を X線用ガラスフォルダーに塗布した後，表
面をグリセロールにより覆ったことに起因している．Fig.4からも分かるように酸化初期においては，
GRの回折パターンの存在が確認できるが，時間とともにGRの回折パターンが減少し，オキシ水酸化
鉄の一種である Goethite：®-FeOOHの回折ピークが現れ，®-FeOOHが生成していることが確認で
きる．すなわち，GRの酸化過程においてGRが溶解し ®-FeOOHが沈殿している．また，5ºCにおい
ては,®-FeOOHの生成の後にオキシ水酸化鉄の一種である Lepidocrocite：°-FeOOHが生成している
ことも確認できる．酸化 30分後，GR(Cl¡)の場合，5ºCにおいてはGR(Cl¡)の回折パターンが消滅
しているのに対し，25ºCにおいては GR(Cl¡)の回折パターンが確認できる．一方，GR(SO2¡4 )の場
合，5ºCにおいては GR(SO2¡4 )の回折パターンが確認できるのに対し，25ºCにおいては GR(SO
2¡
4 )
の回折パターンが消滅している．これらのことから，反応温度が酸化生成物の種類や割合に大き
く影響し，酸化速度は GR(Cl¡) と GR(SO2¡4 ) の場合では異なることが分かった．反応速度は温
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Fig.4 XRD patterns of particles separated from the suspensions containing (a)GR(Cl¡) oxidized
at 5ºC, (b)GR(Cl¡) oxidized at 25ºC, (c)GR(SO2¡4 ) oxidized at 5ºC, and (d)GR(SO
2¡
4 ) oxidized at
25ºCby nitrogen gas containing 21% oxygen.
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Fig.5 X-ray di®raction patterns of freeze-
dried particles separated from the suspen-
sion containing (a)GR(Cl¡) oxidized at 5ºC,
(b)GR(Cl¡) oxidized at 25ºC, (c)GR(SO2¡4 )
oxidized at 5ºC, and (d)GR(SO2¡4 ) oxidized at
25ºCby nitrogen gas containing 21% oxygen.
度と反応に関与する物質のモル濃度によって決定
される [4]．この酸化反応における素反応が不明で
あることから議論することは困難であるが，初期の
モル濃度が GR(Cl¡) と GR(SO2¡4 ) の場合では異
なっていたこと，それによって反応溶液の溶存酸素
量が異なっていることが原因であると考えられる．
水における酸素の溶解度は，温度が上昇するにつれ
て低下する傾向を有しており，液相の酸素濃度が鉄
酸化物の生成に関与していることが示唆され，生成
物を制御する上で極めて重要である．
酸化 90分後には，GRは完全に酸化しており，こ
の溶液を 2 回遠心洗浄し余分なイオンを除去した
後，凍結乾燥し粉末にした試料の XRD測定結果を
Fig.5に示す．GR(Cl¡)においては，塩化ナトリウ
ム：NaCl の回折パターンが確認できるが，これは
酸化前に遠心洗浄によって余分なイオンを除去でき
なかったためである．また，5ºCにおいて，°-FeOOHの割合が大きいことが確認できる．
各鉄酸化物が生成される際の液相中の変化を評価した ORPおよび pHの測定結果を Fig.6に示す．
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Fig.6 (a)ORP and (b)pH of the suspension containing GR(Cl¡) as a function of oxidation time that
was oxidized by nitrogen gas containing 21% oxygen (i)at 5ºCand (ii)at 25ºC. (c)ORP and (d)pH of
the suspension containing GR(SO2¡4 ) that was oxidized in the similar way.
図中の印はサンプリングした時間に対応している．一般に GRから FeOOHへと変化すると，2価の
鉄が 3価の鉄へと酸化されるため ORPは上昇する．FeOOHは GR中の 2価の鉄が酸化される際に
生成する．すなわち，FeOOHの生成と共に ORPは上昇し，本条件においては，酸化直後から ORP
は上昇し，酸化後，10分から 30分前後の間に ®-FeOOHが急激に生成されたことを示した Fig.4の
結果と対応していることが確認できる．また，GR(Cl¡)においては，2段階目の ORPの急激な上昇
の際に °-FeOOHが生成されていると考えられる．
3.3 透過電子顕微鏡による観察
Fig.7に酸化後の各腐食生成物の TEM写真を示す．一般的に ®-FeOOHの形状は針状，°-FeOOH
の形状は板状と言われている [1, 5]．GR(Cl¡) を 5ºC で酸化させた腐食生成物は Fig.5 でも示した
通り，°-FeOOH の回折パターンが顕著に表れており，(a) の TEM 写真のみが明らかに他の (b)，
(c)，(d)と異なることから，この鋭い針状結晶が °-FeOOHと判断でき，GR(Cl¡)から腐食し生成さ
れる °-FeOOH は他の °-FeOOH の形状とは異なることが分かる．Fig.7 が示す通り，°-FeOOH は
®-FeOOHに比べて結晶サイズが大きく，®-FeOOHが長さ約 100nmであるのに対し，°-FeOOHは
長さ約 400nmである．また，GR(Cl¡)から腐食し生成される ®-FeOOHの方が GR2(SO2¡4 )から生
成される ®-FeOOHよりも結晶サイズが大きいと分かった．
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Fig.7 Transmission electron micrographs of freeze-dried particles obtained from the suspension con-
taining (a)GR(Cl¡) oxidized at 5ºC, (b)GR(Cl¡) oxidized at 25ºC, (c)GR(SO2¡4 ) oxidized at 5ºC, and
(d)GR(SO2¡4 ) oxidized by nitrogen gas containing 21% oxygen at 25ºC.
3.4 GR(Cl¡)の大気暴露による酸化
[OH¡]=[Fe] = 1:5，[Fe(II)]/[Fe(III)]=4.0 の条件にて生成した遠心洗浄前の生成物，すなわち
GR(Cl¡) を X 線用ガラスフォルダーに塗布した後，表面をグリセロールで覆わず大気暴露によ
り酸化させた腐食生成物の XRD測定結果を Fig.8に，TEM写真を Fig.9に示す．GR(Cl¡)を大気
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Fig.8 XRD patterns of particles of GR(Cl¡) that was
oxidized at 25ºCin air.
Fig.9 Transmission electron micro-
graph of particles of GR(Cl¡) that was
oxidized at 25ºCin air.
平成 20年 12月 永田大士, 井之上勝哉, 篠田弘造, 鈴木 茂, 早稲田嘉夫 19
暴露によって酸化させると，®-FeOOHと同時にオキシ水酸化鉄の一種であるAkaganeite：¯-FeOOH
も生成したことが確認された．一般的に ¯-FeOOHの形状は棒状と言われている [1, 6]．TEM写真か
ら，Fig.7では確認できなかった形状である棒状の集合が確認でき，おそらく ¯-FeOOHであろう．以
上のことから，溶液中と固相のみの酸化では最終生成物が異なることが分かった．一般に ¯-FeOOH
は塩化物イオン濃度が大きい場合に生成されると報告されている [2,7{9]．固相のみの酸化では溶液中
の酸化に比べ，GR(Cl¡)の周囲の塩化物イオン濃度が濃くなっている可能性がある．また，大気中で
は溶液中に比べ急速に酸化が促進されるため，酸化速度や酸化の経路が異なり ¯-FeOOHの安定領域
に到達した可能性がある．
4 結言
GR(Cl¡) の合成において，用いる塩化第一鉄：FeCl2，塩化第二鉄：FeCl3，水酸化ナトリウム：
NaOH のモル濃度の比に着目した．モル比 (=[OH]/[Fe]) の変化に伴い生成する鉄系酸化物の種
類，割合が変化することが XRD 測定結果から示唆され，GR(Cl¡) 単相合成に最も近い条件は，
[OH¡]=[Fe] = 1:5，[Fe(II)]/[Fe(III)]=4.0であることが XRD測定結果から示唆されたが，わずかな
magnetite : Fe3O4 の生成も確認された．遠心洗浄前の生成物の XRD測定結果から，Fe3O4 の生成
が確認されず，GR(Cl¡)単相であったことから，遠心洗浄による液相の環境変化が Fe3O4 の生成に
影響していることが示唆され，遠心洗浄を行わない [OH¡]=[Fe] = 1:5，[Fe(II)]/[Fe(III)]=4.0の条件
で生成された鉄化合物を GR(Cl¡)単相とみなした．
GR(Cl¡)単相を用いて酸化実験を行った．最終生成物は，25ºCにおいて，ほぼ ®-FeOOHのみが
生成したのに対し，5ºCでは ®-FeOOHと同時に °-FeOOHも生成され，GR2(SO2¡4 )の場合と類似
した結果となったことから，反応温度が最終生成物を決定する重要な因子であることが確認された．
また，GR(Cl¡)を大気暴露によって酸化させると，®-FeOOHと同時に ¯-FeOOHも生成した．溶液
中と固相のみの酸化では最終生成物が異なることが分かった．
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